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重.重 い水 の ラ マ 冫效 果..
Y...¥¥".Wood,Yiiys.1:er:,q5,395(1939)
重 い ホ ユ8%及SO%を含有 す る.試料 二 種 類 に就 て 水銀
.り鰡 噺 を用 ひ 其 際 勵 起.せられ る ラマ ンー.スペ 外 ル
を吟 酵….した もので あ る・
正 い 水IS%含 有 の 試 料(其 組 戒=0・034-H℃H2・'
O.80一.1.1℃H1及0.60-HlOHりに 就 て は ムv=344δな
う 醐 氷 の 帶 スペ ク トル と共 に 新 し.き帶 客ペ ク トル
ム・寧2矚 が 水 銀線 蜘oり 長 波 長 圓 に現 即 ・.て來 て ゐ.
る.此 試 榊1:riHA)IPL'cHl}n^i.る水分 子 の割
合 は約9;1の 比 に あ るの で著X13此 新 帶 スペ ク トル を
分 子1刊H耽 佐 て起 る も ρ と推 定 してゐ る ・
重 い 水8096含有 の試 料 に 就 では(其 組.成=⑪・64-H"
{.ni=,.⑪:3'rH】OH=j{o.oa-iモ10H')其新 帶 ス^'1ト
ル は,w=34-41帶の そ れ に比 し蓬 に 強 度彈 く現 はれ,
其 他 に は別 に帶 λベ ク トル を見 崗 す こ とは なか つ た・
しか も其新 帶 はB%の 暑 合 に帯 られ た帶 に比 較.して 僅
か に短 波 長 の 方 向 に つ れ を生 じて ゐ る・ 苳 同時 に80%
試 料 喘 創 蹴 て得 ら鳩 長 波 長 の 方 嵋 き帶 に 糟
埴 の 水 に就 て得 られ る帶 に比 して赤 色 の 方向 に 儀か.の
つ れ を留 め て ゐ る.此.二 つ の つれ を大 脚 く測 定 して著.
f2次の如 き結 論 を 報,,..して ゐ る.・師 ち重 い水 素 を只
噌 原 子 だ け含 有 す る水 分 于 は 二 つ の 帶 ス ペ.クトル 劼
GY3及w-3500を 示 し,二.箇共 重 い 水素 原 子 よ9
成 る分 子 は單 に 一 箇 の 帶Av=ｰ51iを 示 す,叉 普 逋 の.
水 に就 てit一一 箇 の 帶 卸=344うを現 はす.ので あ る・
重 い 水 の蒸 氣 の 場 合 に就 て は上記 の帶 に 相 當 して線
ス ペ ク,.nと して 莇 を得 て ゐ るの で あ るが(ム ・=:;5
50等)爾 研 究 は詳 細 遘 行 中 の 由 で あ る・(萩 原)'一
2・食 邇 の 鼇 晶輝 光Pい て
W..D.Kunet乙OW及¥Ferov.K・tler,SDw・
1'hy5覧75,40(且9a4)
薪 贔 尭 繦 部 ち溶 液 か ら鹽 を析 幽す る際 に 蛋す る輝 光
は緒 晶 力 學 の 見 地 か わ見 て非 常 に興 味 あ る現 象 で あ る
併 し乍 ら今 旺 まで に な:Sた 此 の種 の 研 究 ぱ極 め で 俤
少 で あ る・Bandrow_1<i疋Z・pln'sil;.Clrem・・17,234
(1Sau)〕は諸 種 の鹽 頬 に.就て これ を詳 し く研 究 した ・
W・i…u・Ph野(;hem・・tit,蜘 昌76e91S)〕は
¥aCl,xci,KJ及び 他 の鹽 類 の 溶 液 か ら沈 澱 を雅 る揚
合 の輝 光 ぼ分 子 をな す イ オ ンの 再結 合 に よ る6の と.解
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流 を通 じる・若 しWei鋤昌の言へ.る如くならば二の際
.輝光を認均ればな.らぬ・併 し著者等は磯想に反Lて 嗜








ち.に液表面に現はれ る火花でr他 仕次で起 る容器全體















烈 しくザ歪形の痩 も大であ り,從つて套する輝光は強
い ζ.り際生戊する結驫が透明完全結晶型であれば俘
ふ輝光現象」の著 しいことを頷かれ る・(i堂)
3.水化 酸 化物 のx線 研 究(M)
(酸化 チ タ 昌 ウ 亠)
1.■.…;..¥¥'eixr長.　㌧n.¥lilligan,亅・Phy7・
Chem匿.瞳8,51コ」(1934)鈩
四債 チ 盆昌 ウ ムは 錫 の勘 金 と同襟 從 聚 才 ル ソ(或 は
a一)メ タ(或 は β一)チ タン酸 と して 異れ る二 種 の 酸














味 し,種 々與れ ろ峰告の下に生戒ナ る沈澱酸化物のX
譲試驗を行ひ・得た.る結果を報告してゐる・


























永化醸化物 と見憊 し得 られ ると縞論 してゐa・(萩原)
一(抄 鏤)一
○
物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
?
? 鋒'紳一 一 3




MnDIMnS,1こ凪 レ.F蝉hlはその 比 熱 と灘 度 との 關係
・をrす 曲 線 が1{贈Kとｰ00ｰ1:と の 間 に 於 て 突 起 を
示 す・ 著 者 は此 の轄 移黙 の 前 後 に於 け る各 化A物 の結
晶 形 をX」 線 的 研 究にYOめ,併 せ て そ の裕 丁恒 勲
を測 定 した・
そ の結 果 に よ る と鞘 移 黙 め前 後 に 於 て は構 造 の變 化
は 起 らヂ,而 も測 定 され た 温 度 内 に 於 ては す べ て の構
造 は 正 六 面 體 で あ る こ とが わ か つ た ・鐵 はiu5ｰ1,に於
て 之 と 同樣 の 變 化 をむ ナガ,此 の 場 合 も同様 に 盈 明 さ
れ る樣 に 思 は れ る,
故 に 比蕪 媼 度 曲隷 に 於 け る11111ｰ1:と?00ｰFとの
問 に 於 て 突 然 な る變 化 を示 し,比 熱 が急 激 に 壌 加 す る
こ とは 桔 晶格 于 の變 化 で は な く して#S-fを形 造 る原7
の電 子 の状 態 の變{七或 ば原 子の排 列 の變 化 を 以 で訛 明
す る亭 が 最 も蛮 當 で あ る と し てゐ ろ.
格 干 憤 数 測 定 の結 果¥lndと 亅e/.},Vn`,とFe3ll.」
1は 温 度に 俵 る結 晶 絡 子膨euの歌 態 が よく似 て ゐ る.
前 者 即 ちMnOと ドczll,との 場.合にFeillaに於 け る
恥+++とMn〔.Dに於 け るMn++三 とは 同 じ電 子 構 造 で
あ ら う と著 者 は考 へ て ゐ る.後 者 郎 ちhlaSとFe「1
の 場 合 に 鯛 様 に 電 子 購 が1司じで あ ら う と蛻 明 され
る・ 面 してMn{}とVn.Sと の 差 異の 生 ず る ζ とは
S一一の分 様 の爲 簡 單 な る イ 』'ン構 造 を示 さな い か らで
あ ら う・(長 谷 川)
一 醒'醒 げ～ 馳r
5.ス パ ツタ リ 冫グに よ 看金 蹊 眉 の製 法
E.1.L1【u旦burt.1ミ"s...Sc;.Iostr.,5,S5(19=14)
陰 極 スパ ッ タ リン グ に よ る金 屬 膜 は貰 驗 蜜 に於 ては.
既 にPtb・'ら使 用 さlt・SCの二 三 の ものlix業 方 面 に勘1
され て來 た。 ス パ ッ タ リン グ の技 街 は亘 く發逵 して來
た が 未 だ 其 の機 構 に 就 て は明 に きれ ℃居 ない ・ 著 者 は
長 い 間 ス'ぐツ タ 「法 に 俵 る金 屬 膜 の製 作 に 從 事 し其 の
纏 驗 の一 端 と機 構 の 片鱗 並 に膜 の性 質 に 就 て少 し く蓮
ぺ て居 る・ 先 づ装 置 と しで は 色 々の場 合 を考 膳 し感 川
量二便 二利な もの を蓬 つ て居 る・ 電 流 は整 流 ヌ.は整 流 され
た勤」電 流 を用 ひ た オご結 果 と して 人;差な か つ た ・電 壓 は
lovoknoooptルト電 流 は?5～δ⑰ミ リア ン ペ ヤ 卩 を用 ひ
コ
た・大體に於て 獅 ワット以上,読 るとあ籾 妊結果















よ り盆 々ス パ ツR一 しqj4`もゆ と なa・ 次k.同7絛 件
下 に於 て金 麗 膜 製 造 の遠 さは(D馳 ・1{i,(斌.,
rn,Pt,A9,Vin,.7.uは約Au分(n)C馬C覧1,r:.Fじ,Xi,
SC・「nは2時 間C二 りM・ ・ド1'a.W・は數.時間(a).、1.
1駕C,fr・Mg,頸 は非 常 に遲 い.而 してCr,.U.Si
.V31.19蒸氣lie,.arlixの存 在 に て光 學 的 に不 透 呶 膜
X15時間 以 内 に て 得 て 居 る・ 膜 の光 に 野 す る實験 結果
と して 圓 に 示 す 様 な透 過 度 と波 畏 の駟 係 を 得て 居 る・
AP1't,TalCr.膜の透 過 度 は0'5や2.2μの波長 に對 し
て一 定 で あ9Vi,C・ の 膜121・0～2・>Nに於 て透 明で
あ る・ 次 に陰 極 粒 子 の飛 散 状 態 を知 るr十=陰極 の 前 に
陣 寓物 其 の他 の もの を 置い て二 三 の 實驗 を た し先 づx
バ ッタ ー粒 子 が 周 園 の ガ ラ ス器 壁 に 附 着 す る摸 様 か ら
粒 子 は さな が らガ ス粒rFの飛 散 す る如 き有樣 を早 す る
に依 リ夫 れ は 分 子,陳 子 の 大 さの粒"Fなる事 及 陰 影 の
有 櫨 酢 蔭 釧'心 に 阡階 せ ざ る事 融 蜩 符 .鼓粒 子 の
艀 電 氣 的 反撥 に よ り粒 子 が 鑛 散 す る と逑 て居 る・
(中西)
一
6.篶 一 正7ル.2白 ルと正 パ ラフ イ 冫炭 化 水棄
・ の 混含 物 に 於 け る内 邪3F衙及 び 慕 鉱分 壓
GueneheTvonB1歴.∫.q】em.1'bs,
2,7:5(]9:Sd)
從 來 液 柤混 合 に 於 け る.内部 弔衡 に 関 す る一般 的 な理
論 は イ オ ン溶 液 の 理 胎 以 外 は なか り た・著 者 は 同一1[k
件 の下 の に於 け る異 つ た 系 が 量 ナ る箇 尽 な類 似性 か ら
液 租 の 内部 亭 衡 に 關 ナ る根 本 法則 に 觸 れ得 る との礒 想
の 下rc8R{#の一 吹n一 ア ル コー.ル(エ チ ル1メ チ ル,プ
ロピ々,ブ チ ル ア ル 昏一 ル)とh一炭{ヒ水 素(n一ヘ クサ
セ深 びr一 ヘ プ タ ン)との 漫 合熱 をIO。一95。Cの間 の 無
rx稀郡 に 於 て 測 定 した.
實験 結 巣 は 混 合熟.は常 に 負値.をと り,ア ル コー ル の
錐).一
.,.,■ ド 1
物 理 化 学 の 進 歩VQI、.8Na.1(1934))
a
? ?
1モルに.藏て 暖 收 さ劃 る 熟 量 は 稀 鐸 度の 宿 加 と共 に
5800ca1な.る極鞠 と向ゐ て増 加 ナ る.ア ル ・一 ル の モ
ル濃 度 と..1モル の 吸 收熟 最 との曲 線 は 凡 て の系 に 就 て
同一 で あ る・ 更 にL一 炭 化 永素 は互 に 混 じて も何 等影
響 の な い事 が 分 つ た・ 此 め 締 果 を吟 床 ナ る と(1)一次
o一ア.ルゴー ル は純 粋 の液 體 状 態 の と きは完 全 に曾 合 し.
て 二 重 分 子 を伶 るが 炭化 水 素 と混 じzと 解 隨 してm一
分7fcYtる.(2)曾合 は 靜 電 力攣 的 の双 極 力(dipole
妬κe)に.より二 つ の單 一 分 子 の間.の永酸 基 め 間 に 起 ろ
.(の熱 の 甦 收 され るの は 二 重 分 子 の 解 離 に よる も ので
あ つ て,ア ル コ ール分 于 の アN{.ノレ墓 は溶 媒 の炭 化 水
素 にfi影響 を 輿 へrtい.(4)如 何 な るr一炭 牝 水 素 に
.蜘何fi8,v一ア ル ゴ ール を溶 して も同 じ濃 度 でiii一
.分于
と=重 分 子 と の問 のfii4iuF]一で あ る・
此 の 理 論 に よ りn一炭 化 水 素 巾 の"一 アル コ ー ルの蒸
氣 分 懸 は吹 の 式 で 計 算 され る・
logp=1ngq1-n)ノ1ご「+1{一1・
式 巾rは 分 事rに 於 け る叢 氣 分 隔a`ま 純 ア ル コ
ー ル の藤 發 熱,nは 「及 び 温 度Tに 於 け る漉 和pで
bは(1の 普 澄 的 函 數 で あ る・}は .暫通 の 蒸 氣壓 の 式
で 決 定 さ轟 測 定 した 温 度 の 範園 で は 常 穀 で あ る・,.73
1実ア ル コ西 ル の性 賢た よつ て變.り一 ～ とhと は モル
濃 度 及 び盗 度 に よ つて 變 ゐ・
Qの 朞 別 の 場 合 に つ い て も1レ.ポー 興定 珍.られ る と
他 の 系 に於 け る燕 鼠 分壓 が沿 算 され る・任 意 の 溢 度及
濃 度 に 於 け る解 離 礎 を計 算 ナ る式 もn;され た ・(長 谷
川)






溶液め内部歌態が判然せぬ以上,勿 謙 オ唯 定性的の
ものである.・水冷液中に於zは け ンの水伽 ζ俵 り純.
.水中に於.けるよりも水分子の自由度は減少 してゐる・
從って是が餐蒲溶液の比熱減少の原因であるとの考の
下に簡單な.ろ溶液の比熱式 を假定 し,2Pち △C昌Mn
56.5・ ・(・c.・黻 と純 水 ・・躑 囑
Mlま水 濬 液 の 濃 度 、 ・り ‡水 化鼓(Hydrated・nszahl).c.












































物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na、1(1934)
一 .抄 ? ～ ,,
る ア ムモ 昌ア量 は重 量 法xは 滴 定 法(C・_..K・邸 表
R・F・Yrexolt.J・.1m・Chem.・v〔、し・ 56↑$fi(7!134))
に侠 リ.求む ・
Na,K.、Mら.:¥g等の 鹽 頚 の溶 解 熱1よ水 に於 げ る如
く.大腰 同 じ稚 度 で・ 永 に 對 ナ る場 合1ま之 等 の瀞 解 熱 は
撫 して 負 で あ るに 對 しア ム.=sの 場 合 はKX艦 を
除 き悉(正 の溶 解 熱 を持 つ ・Naも 一lalNlca【の溶 解
熱 を示 ナ ・ 次 に反 磨熱 あ測 建 上 り牝 合物 の 生成 然 が 計
算 さ1噴 して践 知 の1直と頁 く一致 レて 居 る・ 二 三 の反









(7)ア亠 モ ニ ア の生 成 熱 をN81:1の液 聽 ア ム モ 昌 ア
に封 ナ る溶解 熱 とN丁i声r・NaNH2・N`LBrの既 知%a.成
熱 よ ゆ求 め る と高 温 に て.求め たIlaL・ の醸 と頁 く_
.致す る・`liraど置510・9ご肋aε・;'1talrerlo,p5/lnl.(`.1。`.り)
(.,)アホ モ轟 ア 溶 液 に 於 け る1:¥ll..の1レ和 無{t水
溶 液 に 於 け.る強酸 強 鹽 墓 の 中和 熱}9iか に大 い,
(}り之 よ.リN碗㍉ 同 様 な反 慮 よ リNa。Te,Ntil'c,,
の生 成 熱 をN・ と,.,,;を直 接 反 應 させ て 求 め ら考。
る・ ア ル カ リ金屬 と陰 性 な元 素 と餌 ヒ合物 の 生成 無 を
面 鶴 量 言['に.て測 定 し得 る は.本熟 量 計 一as長で あ る
(賛山) .㎝ 圦一、
9・ ナ冫 モ ニ ア購 媒の ア ル カ.リ原 子 放 出
ばt▼K・Rrewじ`・r.Cheln・Php;・.2,116(issa)
hum・nan及Brewer等.は.觸媒 と して用 ひ られ る金
・屬1(主 と して ア ン モ昌 ア寤 媒)の 物 理 的 性 質 を 熱 電
子學 的.r.,$F13光電 子 畢 的r.研究 して,加 熱.され.たア
ンモ 昌 ア調 媒 か ら、 ア ル カ リ.の正 イオ ンポ 放 出 きれ る
甎F・ ・獣n等 の光 電 効 果1.:對して,§H,一{,,
r..其他 の 氣 體 の吸 勸 ・・ 夫 々.特殊 な影 審 を及 ぼ す 事 ,
及 び 毘 遒 劑(PromotCr)として用 ひ .られ る ム』%,或 は
K鱒 黝 彰 響 の存 在 す る融 ど欝 見Lτ 居 る.・
こ の報 告 も.、.そ の績 きで あn:,研 究 方 法 と しで は
ア ン{一 .ア觸 媒(F♂[4に.,:〔.1,A1里03或はR,e¥L.f/i.
等 を混 じて 塰 元CLも の).に.野して上 蓮 の 二 つ のn.
を同 時 に規 ひ て居 る・
.即ち 白金 稼 上
に塗 り着 け た觸 媒 を電 氣 的.にゼ 定 時 間
加 熱.し,之 .に對立 す ろ純 鐵 極.の電 壓 を加 減 ナ る事 に 依
り,.融 きれ るK+赫 ンのみ を この 上 に 附 着せ.しめ
た り,.或は イ才 ン及 びK原 于 を共 に 附 皆 せ しめ7crc
こ喊 極 に 紫 腮 轍 射 して・.これ の光 電 効 果 を1聢
し,標 準光 電 効 果 曲.線と比 鞍 し.z,ti:の附 着 量 を計 算
し,ζ=の結 果 か ら・ 始 め醐 葦集か ら放 出 さ=れた イオ ン と
中 性 原 干.の割 合 を考 察 せん とす る ρ で あ る・
實 驗結 渠 と してti..一般1こ加熱 の 初期 に 於 ては.中性
原=r放 出が,イ オ ソ放auよ リ遙 に大 なJ事 を示 ナ∬
時 間め 經 過 と共 に 原 子 放 出 は 認 め.られ 釘.程遑;減少 す.
る.然 るr:之 に.U.d.}きを含 む 場 合 に は,この 原 子放 幽.
の 時 聞 が 堵 観 的 長 引 き,叉 同 じ程 度 の イ才 ン放 出 を.さ.
せ.a.r.一$する温 度.が高 くな 昏.一 旦sinterさ.せた觸 蝶
1こ於 て は原 子,イ オ ン雨 放 出 が共 に墳 大 す る.・こa.レ.は
ア ル カ リが 表 面 に弼 .散し易 くな る爲 で あ る..と考へ られ
る・A19り3はsinteringiempe[nti・reを高 め る傾 向 が翠
めatiる.
Redci・の's¥dinn.gritdteni「,,,から.,放出 さ彳し.3
イ オ ン と原.rとの比 は 次 の!ui(與へ られ る・
r:(イナ ン)μ哩1(原f一')皇岬 蟹τ,脚'
但 し φ ぼ表 面 の仕 寧 函 數,1は1く 阻rの 電 離 電 壓
.で.ある,今 の 場 合K・ のgAion(:¥ds・rLed.i呵の 存
在 はFcの φ を低 一F奄しめ る と考 へ られ るか ら,,:
め 嚢 面密 度 り 減 少 と共 に 亨は増 丿くし}從 く～て上 の.關係
.か.らイオ ン放 出の 例 合 が塔 大 す る事 が 礫 想 され ,加 然
初 期.に於 て原 子放 出 が 隆 ん に起.馬 時 間 の繹 遏 ど黙.「ζ
.イオ ン放 出 の割 会 オ蓄塘 大 す る と云 ふ事 實.と一 致 す る.
ア ル カ リの 表 面 密 度 が一 分 子層 の百 分 の一 程 度1.1i
れ ば,表 面 の仕 事 鹹 オ牴 下 してKの 電 礒 蒄 壓 以 下 と
な リ・ 上 式'ζ從 て原 子放 幽 が起1鰺 め 奇・.(後藤)～
19。金 屬 表 面 に 於 け る脂 肪 酸 の 一 分 于贋 の
界 面電 壓
L.Jacoln,Trans.F'and.snc:.34,:1/IR(19RJ)
披 饐 表 面 於 け.る不 溶 解 性 物 質 の 簿 膜 め性 質 に關 して
Vi,lxngmuir,Ad:an其{皀多 く¢卑人 々に 佐 て,そ の.表
面 駆(或 は 表 断 張 力)の燮 化 の 觀察 か ら蜻 細 な研 究 が な
.謂邑7.斯Lる物 質 擁 虐 に,二 失 元 的 氣 相,液 相 及 び 固
.相
に 相 當 す る一…種 の 状 態 の存 在 ナ る事 が 靆 あ ら.れて 居
る.
1:ideal13ロ呂.ウ.ムの空 氣 電 離 を利 用 し た空 氣 電 極.
.を二拜」.ぴで .期Lる.表 面 薄 腿 に 俵 るクト面 電 壓 の變 化 を.観
察.し_.上 と同 様 の結 果 を得 る.と共 た吏.に.鯱 姻 體.
表面上の薄屠に迄擴張.した・
一(抄 鋤一




JiC・b・'}tR・idenlip・啾 灘 伽 て金謙 及び鹸
の表献 脂肪駿薄膜を作 り.,この嚇 旨囃 の表面密度
.研面電瞬 め闘鰍 親察し㍗





著 し.き蹄 點を示 レ.こ礁 磯 に於τ,表 耐 眇 轣
換の存ナ.る事が推察.され.る:・即ち液面上の簿1漠に於げ
る如.くT.上の二屈折點は`脂肪醒の表面租が,表面密
度¢}増無 と共に蒸氣相 一9液相 → 團租な3.轉換をた
す事に對應するもの≧.考へら.れる・
徇」偏光を.用ひて,上 め薄暦あ厚 さと表面密度 との
闘係を求めた際にビケ所の履折蹄 覯 オしると云ふ事は












金 屬 酸 化 物 の表 面 に 瑕 が 吸 著 され る場 合3そ れ に
作 用 ナ る力及 エ ネ ルギ 、ー闘 係 が如 釘 な る もの で あ るか
牽詳 は し く研 究 す.る爲 に 此 の 研究 を.Lた・ 装 置 は 此 の
目的 の 爲 に 從衆 著 者 等.の研 突 室 に於 て 使 用.き.オして居 る
も倣 .り.㍉.再に.正孀 な る も.のを.使豚 ・特 に 定壓 を
自働 的 に 保 つ.可く.特殊 な る 考 案 を 施 した・ 吸 着 劑 は
Zn・,Z・.を.C・,0露鋤 觸 レたatのeaち 亞 ク ・
.sg#3546`1〔"Ln〔(;rO,)2〕,及ZiOをMqO3.にt助觸 し た
る もの 蝉 肌 て居 る・.聯 早 の言聢}増 通 嚇 法に
Yっ て17b.之tL;r吸 蔚 速 度 を即 うの で あ るが 之`‡.
定墾7tiOmm・.に於 「ご.なされ た.・
實 瑜 絳 巣(りno。 一き⑫b間 に測 定 せ る吸 符 逋 度 は
丁鹿ジ監b重.犀吏.Sickman〔JrAm・Chem・.SOC.・,546隻レ.,(19諺2)〕























於 け る吸 音 量 及 吸 贊 迚 度 がUi、。に於 け る其 れ 等 虹 口も
大 で あ る・斯 る畏 常性 は藪 偶 め材 料 を用 び,24【1II.ρ箕
fir.於て再 生 しで 居 る レ ヌ.,他のyi驗的 誤 差 等(即
ち,LnUが 邏 元 されd)に 佐 るもの で な い事 を立 證
して 居 る・ 卿q110-XO2ｰに.於け る吸 着量 及 吸 蓍 速 度
sX41定し.蝿 り範 園 に 於 て は速 度1‡温 度 の上 身・と共 に
大 に な る事 を見 て居 る・ 更1こ.低温 ←iR。一lfi{1つに於 げ
る蛟 著 騒 を測 定 し,其 の1$05[erより吸 菅熱 が1.卿0
.C薊な る こ と を見 つ け,.之れ がvanderW副s吸 管 で
あ る事 が朔 ツ た.今 全 温 度 範團 に 於 け.る同壓 曲 纏.を書


































第二圓の外に吸著速度が齦 を⊥昇せ しめる事鳳 つ
て漸次速.くた り・fir.上昇せ しめると.,却つ.て減少 し
;始め傑 一醪 緲,榊,上 昇せしめると再び螂 な
ると云ふ噸(雌 】.10ｰニ102。c唹iナ砿 度の項參
照)よ りも推論 し.得ら.れる事である,なほ,第r圃 及
其の他の各速庠曲線の傾翁 より,共の速度恒數を求め
ム写1hen幅の式 よリ寺甜 …牝無を計算するとo『」m。 に
於Tb[:cal・.11D。一302に於τ1?licalなaを見t
.(ii)Z囗(C.IP盛に就しミて・'7.nを.Cr_U3.にて助觸す
る時には其.活性度が.増加ナる.t.云ふ翻 呪 出されて綾 ・
一 砂 鏤)一




27,322(1937)〕が 此 の場 合 に も之が 眞 な る事 を留 め
た.卸 ちfa)v皿d。r¥Faals吸符 が壇 大 し(b)一78。
に於 て既 に 活 性 化吸 着 が起 るの で あ る・ 著 者 は 此 の 吸
菅 剛 に ては 活 性 化 吸 管 が唯 一 櫨 の み で あ る事 を同 塵 曲
綴 よ リ、 うし1活性{ヒ熱 オζ温 度 の 如 何 な る箱 園 に 於 て も
略 一 定 な る事(但 し壓 一 定 の 時)よ り推 駈 して}Nる・
(勒Zn〔〕一Ata(iyに就V`て・.z.,.をM・Oiisて助 角蜀
す る時に は却 つ て其 の 活性 堆 が 減 少 ナ る事 が 見 出 され
て居 るが 本 黄 驗 も之 を確 め て 晟 る・ 即 ち`a)YNIdcr
¥¥'aaU吸著 は 起 るの で あ るが 其 のikは萌 尋 者 に比 して
少 く,(b)一78。一soa。に 於Tは 吸 符 を起 さた 》・ボ,20り。.
Cよ リ徐 々 に 活性 託吸 苔.をす るの で あ る・ 活性 化蕪 は.
1ilaaLであ る・(李)
12,Cuに よ るCOの 駁 着熱
k,A.汝eしε及E..L..、、厂iLdner.」.An1.
Chem●Soc闘56,642(19;}4)
吸 着蜻 の 喪 面 が 種 々活性 度 の 櫓 逵 せ る表 面雎 チ よ り

























.る傭 め 、最 正 畦 と思1弌れ るGar｢cr研究tr.於 け る ヵ
:ロリメー ター.を更 に改 頁 し.温 度の 記 線1‡.錫 一 コ ン
ス.タン ダ ン,熱 電 堆 を流 れ る電 灘 礁 な電 流 計 に 導
1き其 め鏡 の傾 .き.を光 に よつ τ活動 寫 眞 に..とる樣 にLて
居 る・ 斯 く して 温 度 と時 間tと の 曲 線 を得..之を:i=a
に迄 外 抑 法 に よ りて 共 の 正確 な う上 昇溢 度 を得 るの で
あ る・ 斯 樣 に して 徹 分吸 眷 慾 を求 め,吸 管濃 度 との 闘
係 闘 を求 め.t見る と,著 者 の 前實 臉 及1:;nrner研a
の結 墨 と同 じく,44吸?}iE1度に 於 て は 其 の増 加 と共 に
吸 暗熱 の著 し き減 少 を示 す事 を見 た ・ 著 者 ぽ此 の 結 果
.より更 に逞 ん で'lhgl{rc及.Fistiaknuskp㊧CUに
罫 す る.CI.1の吸 若 熱 が低 吸 箸 濃 度に 於 て馥 雑 に な つ て
.居るの は カ ロ リa一 ター の訣 陷 に よる もの と して居 る
更 に 前 貿 絵(X114)に於 てG2に 對 ナ る112の吸 醤熱 は
.WaM
の桔 果 〔Pmc.1:0y.SocA,133.506(7931)〕と
伺 様 に 吸 着 濃 度 に 無 關 係 に一 定 であ ろ毒 を見 た.ので あ
るが,此 め 際k使 用 せLC目 は 本 實驗 の それ と全 く剛
rの もの で あ つ た.如 何 に して此 の雨 氣 膃 が 其 行動 を
異1こして 居 るかliの 所 推 論 を 下 す事 は 尚架 な い か ら
今 後 の 研 究 に 俟 つ と云 ふ て居 る・(李)
13.活性 湊 棄 に依6二 擅 化炭化 水 素 蒸 氣.
の 吸 着 【1V】.
∫・N,P㎝ce及 」・FEぢor5【,L39,asA(is:a).
前 帳に 於 「F躱答剛 の表 面t分`f.1間 め吸 引力 は分
子 中rlF在 す る或 る一 つ の原 子叉 は原 子 嗣 に 俵 つ て大
い に 彰 響 され・る こ と を假 定 した.2卩ち活性 炭 素 に 對 ナ
る魎 化 ア ル キ ルの 嚇 の場 餌 分 みP噸 素原 刊 咀
要 な る役 罰 を演 ず る と した・ 若 し此 の 假 定 が正 しい と
レた な ら庫 鹽 素 置 換 位 置,其 の 數及 被 置 換慥 分 子 の構
造 が 吸 翹}に重 要 な る關 係.を有 ナ るだ らふ と 期 待 され
る・ 本 報 に 於 てri,ζ の 豫 言 総 め る た めナ噸 化xチ
レ ンCl.i.cic,H.CI,轆fヒエ チ.り.デン」CHICI.ICI,.囎1
化 プPピ レy,C塩CIlCICILCk鹽1ヒ陵 メチV.ンCI
CH2GIらCHgGLに就 きて 萌 報 と同鎌 の試 料 と装 置 を
用 ひ て`,～136。{.:に於 て吸 着 量.を測 定 し,比 較 的 高壓
(略lunH9以上)に 於 ては1』ngluulirの式 が適 用 さ.れも
が,そ れ 以下 の黶 力 で はLangmoiτの 式 が適 肘 され た
い 事 を見 出 した.進 ん で 緬 果b)考察 を行 わ ん が 爲 め に
次 の 知 く考 約 た・ 各旅 氣 の 吸 著 量 を比較 す.るに は ・ そ
の燕 無 分 子 の熱.s*ル ギ ーが 等 しい 樣 た 峰 件 でi.さね
.ばな らな)丶.こ れ が 爲 め に 便 宜 」二各 潔1無のa亀汝 の沸 鮎




物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
s 抄 鏤
}".　 　 A一_{、
も同樣 に や つ て居a)更 に 之 に付 きLanynmirの等温ICG歎 で あ る・ 二孝Uこ俵 つて 吸 管 重 と鹽 …瞬 子 の 位 置
隴 求赫 蹴 そ細 あつ・融 ・P1(・鹹 横副 期 黻 蔽 贐 肝 のii'JLRF14、醐 。夫歌 。關鮗
ii1R力.IP)であ る・ 茲 に於 て%/ll].は梺 衡 壓pの 下 に あ る こ とが 解 る.





鹽 化 二{メチ レ ン
CIaciCI
鹽 化 プPピ レン 驩.化エ チ レ ン 糶 化 エ チ リデ ン
然L觝 壓rこて は,鹽 叱 エ ヂ レ ン く 鹽 化Y}リ デ ン
圏B.よ り(一:)1'Cla〈CHChくcn.ci.,<
國 し.より(3)




第三 鹽.ftyfル 正鹽 化 ブ チ ル 異性 鹽 化 プ ・ピ ル 正 鹽 化 プ"ピ ル 鹽 化Fチ ル 嘘 化 メチ ル


























































(=りに 於 て第 ・ヴ チ ルの 吸 着 量 が盛.化ブ チ ル
よ り も小 な う こ と及 異性 駆 化 プ ロ ビルが 鹽 化 プ
ロピ ル よ り吸 著 量 の小 な る こ と もそ の構 造 よ リ
容 易rご理 解 され る.
(1),(`,)}(1りを通 して次 の こ とが 云 へ る帥 ち
高 壓 下 に 於 て は分 子量 大 な る もの,分 子容 大 次
る もの及 沸 黥 高 き もの程 吸 管量 は 小 で あ るが こ
め 開 係 は低 壓 辷 於 て は全 く反 對 で あ る・(低壓 の
部 分 ば 回A。R.C.に 表 は れ て居 な い)こ の 事
に就 い て も何 等 言及 して居 ない・ 叉 低壓 に於 て
IAngm・irの吸 管式 が9A1さltltv事に就 鱒
者 「欲 の如 く解 杯 して居 .る・ 活性 炭 葉 の糞 面 は
不 均 一 な る を以 て鍍 壓 で は先 づ最 も活 性 な部 分
に 蒸 氣 が 吸 着 さ扎 次 々に 活性 な部 分 に吸 著 せ ら
れ る と考 へ られ る・ 故rこ1・angnxuir配)巽1一'}乏面
に於 け る吸 著 式 は適 用 され た い.然 る に窩壓 で
はあ る際 度蒸 氣 が 吸 昔せ られ て略 々漿 面 が均 一
性 を得 ろvatcltiしばL:ngn・睡 式 が邁 鵬 れ る
と考 へ て 居 る.
最 後 に 本 研 究 に於 て他 用 せ る「=鹽「ヒ炭ltA<素1二就 き
モの 吸 着 熱 をISOCIC(からorsしてxの 匝 を 出 し τゐ
る.
驩 化 エチ レ ン
蘯 化 プ ロ ピ レン
鹽 牝 ニテ リTン







物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na、1(1934)
抄 .鑠. U
i4.活性 化 吸 着 とVanderway吸 着 との 關 係
」.H.+aarA,1'nns.Farad.S㏄.,au.,27S(19:ti)
】9紛年 にBen[・ が叉,:年 に'fayl・rが,一般
に 吸 吾に はV跚JCIR'sals喙 箸 と.活性 化吸 着 の 二通
り有 る と云 ふ1辞を見 蹴 して常 時迄 鯢 明tai#無か つ た 多
くの 不均 一 系 角蜀腺 作 用 を明 快 に訛 明 す る群 が1昧 た・
'1'a1'IOτ に紙 い てGarner及Kingm皿 叉1932年に は
nr:,a.a及1{colonの研 究者 に 俵 つ てこ の τ=つの 吸 著
i2全然 相 異 れ る吸 着 型 で あ る事 が謹 明 され た.¥¥'ard
は併 し破 の 實 驗 結 果 及Tayl〔,rの金 軅 の 酸 牝 物 に 對 ナ
る水 葉 ヌ.1'enlcnの種 々 の金 蘊 に 對 ナ る氷 素 の 吸fir.
於 て吸 答 の迎 い遖 度 の 出親 はSmek凪 の 細 隙 に箕 斯 分
子 が 入 リ込 む所 の 活 性 化 撰 散 で 諡 明 出來 る と云 ふ 事 を
提 唱 した.一 方叉 かsる 現 象 はllurragcに依 る と衷 耐
上 で 不 純 物 が存 在 して居 るlaodc:W瓢S吸 袴 を妨
害 す る爲 に 生 ず る もの で あ る と して層 る・ 上 記1Fanl
及ltnrageの訛 に反 對 して居 るの が本 治 夊 で あ る・ 著
者 の貰 驗 に 用 ひ た吸 簀 劑 は酸 化 ク ロ_yの ゲル で虱 斯
は 水 紊 で あ る.・吸 管 等 温 粮 は全 然 再 生 的 で あつ て ～F衛
壓 は虱 斯 黙 の増 誠 に 拘 らず 一 分 以 内 に到 逹 した・rig
結 果 と.しで は 高 温 に て 馥 め 水 系 に て邁 常 量 活 住 化吸 符
を行 は しめ て 置Nた 痴 媒 に 就 き永 素 及 窒 棄 の 等 温 曲線
を作 って 居 ろ・ 曲 線 の 性 質 を見 る と.活性 化 吸 管 の量 の
多 少 に 拘 らず 曲 纏 は 再崖 的 で あ る事 ギ 濡性 化 吸 宥 の 境
が 」曾大 す る とVander11'aals吸袴 が戚 少 す る と去 ふ
事2障解 る・ 著 者 は先 づiiunageの設 に反 對 して居 る.
即 ち豫 めMiniに水 素 が 吸 皆.され て居 て も窒 素 の吸 着 丿F
?fは常 に 一 分 以 内に 到 逵 す る と云 ふ 結 果か ら 見 て も不
純 物 説 は{&'k;で無 い ・叉 酸 化 ク ロ ー ムに 對 す るエ ラ'レ
ン及 ニ タ ンの 吸 管 に於 て 雨 瓦 斯 は 不純 物 の 存 在 に 同
樣 に敏 感 で あ らね ば な らぬ に も拘 らず 吸 管 盈 は80。,
110。及Sp{'CK於 て 蔚 巷 が 後 者 に比 して非 常 に 多 い
と云 ふ 結 果 か ら見 て も1瞭rageの論 娩 はh'iで無 い と
反 對 して 居 る・ 次 に著 者 はW"「Nの 娩 に 反 對 して 居
る・¥Y'an9の考 へ で は 一般1ζ取 管 は物 哩 的 吸 麿 と.天斯
?7ri:Smekalの細 隙 に 入 リ込 む所 の活 性 化 擴散 の和
で あ る と して居 る.
活性化掘散は勿論衰面窺象では無い・模型鬪に.依リ





















































少を生 じ臥 之に よつてco轗 蠅 合に於けるβ軅
部の吸箸塘壌珈はC(}一rr.のw合物の生ずる爲である
〉!uよ.明かである・夂著者は高壓部に於ては被毒 しない
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10 抄. 鏤… 一 　 一'納
作用即ち瀰徹溶解等の相逑せ る二つの過程よりなる、
け の
而しτ前都 煙 ∫嫡 勵 に於ても存し後者よ艸 早
く鴨'睡 拐 に反し,儲 眦 較的綴k於 てのb
存 し,而も■F衡に逵ナる.に長時閥.を要ナる.本買驗で





ア ム モ ニ ァ合・成 觸媒 反 應 の畿 機 と して觸 蝶 の 麦 面 で
窒 素 が 鏤 原 子 と化 學 的 織 合 或 ひ はF.kの吸 皆 を導 し之
オ腐 槲 吻 或 ひ 畷 鵜 考・た 水 素 構 合 ず る事 拷 へ
られ て居 る・
著 者等 は一 氣 懸 に於 け る窒 素 の戡 輯 蝶 へ の吸 箸 速 度
及 び 吸#;foたmix:の量 り壓 力 と温 度 に よ る變 化 を測
定 した・.用ひ た躙 媒 は次 の 三 種 で あ る・
脚 喋1レ:i]促進 劑 と して 】一3$eal.Oa.及7agoK.U
を含 む鐵
92.1促逖 畑 と してL31%八L儀 を含 む鐵
Si3捉 遘 劑 を含 ま ざ る鐵
一 氣 壓 に 於 け .る窒 素 の戯 管 の初 速 は 温 度 と共 に壇 加
す る一`Jai一種 の觸 媒に つ き同樣 で あ る漏 吸 着 最 は褐
蝶92匡,.931,07:jの順 に 減 少 した・ 麟 速 度 の 測 定値
か ら活 性 化 二 皐ル.・ドー を計 算 す る.と.觸媒9:itに韓 い て
窒 素 の 吸 著 量1.ic,・C.a・3:i.ti
活性 化 エ ネ ル ギー1x.40〔圓.1う ・400iis・㎜
20`P乃至450。k於け る吸 曽 量 と継 力 の闘 係 は}'reunl・
iid助式.と.一珊 ・線 輪 窒 素 嫩 舳 ま 陶 み
に胴.し た,こ ρ 等 副 鵬 か ら輔 熟 と して:w,ooo
ca[(moleの直 を帶,箪 蔚 の際 の 活 蝶 化Zル ギ ー と し
て51,090じa:の伍 を得 た ・
anoA.で800㏄'111111の流 迚r生 成 ナ る ア ム モ 昌 ア の
量 を測 定 し桑結 果 は觴 喋 リ?3・9ヒ;1・及921・ で 夫 々
巳〕.OYGgS,0.1了8ｰ:及0.83%「Cあつ た ・ こ の維 髯』と吸
着 逹 度 φ 曲線 か ら鍛 動 の一 分 冏 に吸 著 され た窒 素 の 鼓
とア ムモ 轟ア 坐成 に淌 費 ざれ た窒 素 の 蹟=の大 恒準等 しい
鉚 碯 單 に 訃 雛 れ.為・ 慶陣 ア ム モ 昌 ア合 成 の 機 構 の
第 一 段 階 は 窒 棄 の吸 着 に よる串 が 示.さオ峠 ・ 併 し 二の
研 究 で は 觸媒93:鋼21.より.も活 性 度 の 大 な る事 は読 明
し}NYC.かつ た・ 鹹 着 され た窒 素 ポ原 于 状 と して或 ひ
は 分 微 で 麟 齢 て居 るか 朔 か1・し得t,p,.つた・
一IA9。に於 け ξ窒素 の:吸蔚 毛測 定 したが 之 は物 理 西
吸 特 でRenton及¥¥'hitcの示'した撩 な曲 糠 の屈 折 點
は認 め な か つ た・(中 材) '一




一 般 に金 厨 を細 か い 紛 末 にす れ ば す る程 ,觸 媒 と し
て 活性 な もの が 得 られ る・.1929年にFrankcnburgerは
薪 ら しい 方 法 に よつ て 金 馬 を原 子 に 迄分 散 せ しめ る事
に 成 功 した・ 斯 くの如 き方法 に よつ て原 干 状 に 分 散 せ
しめ た鐵 は ア ン モ 昌ア 合 成 の觸 媒 と して如 何 な ゐ態 度
を示 ナ で あ ら うか・ 此 闘厘 に就 て は從 來 か ら議 牆 が あ
つ て ア ンモ ニ アは 少 しも生 成 され な い と云ふ 縞 果 と,・
Milrter.及びScllwabeの如 くア ン モ=ア の 生成 を詔 め
た と云ふ 結 果 とが あ る・ 著 者 ぽ そ こで此 間 厘 を碗 か 妙.
る爲 に1"rankenl)urgetの方 法 に よつ.て,特に吸 着 天 斯 の
脱 管 と云 ふ 點 に 注 意 して實 鰍 を行 つ た・ 其 方 法 は 液 骸
空鼠 の 巾 に 浸 した7ラ ス コの 中 に於 て加 熱 タ ン グス デ
ン鞍 條 に よつ て 白金 或 は 鐵 と食鹽 とを 同時 に 蒸 狂 しg








てU字 管を設け之 を液ra空氣で冷却 した・Nフ ラスコ






場合剛 環 力の變化は俄でアンモ昌ア峨 成湾 序ら
れない・
此論交に縦いて"liUlcr及び 鞭11叩㎞ は此實験結果






is.炭酸 瓦斯 の 羨豪 に 依 る還 元 遼 度
M.A.)layenj.,¥m.Chem.inc.,
58,7U(193})
不均 一系 反 懸L}Ct.〕9→2Cl)の速 度 測 定 を流 導 法 に
俵 り行 ひ理1803見地 よ リ{のla元機 橋 を考 察Lた 論交
で あ る・ 洪酸 瓦斯 の邇 元 に 一氣 壓 の供 酸 天斯 が一'RJi
撹 の石 墨 麦 面 と接 觸 ナ る際 に一 秒 間 に 鑑 成 され る一酸




な る事 を示 しで 居 る・ 但 し ・丶 及.a.は上記 燦 件 に 於
け る炭 酸 天 斯 生 成 速 度 を表 ナ ・Tは 經 對 温 度 ・
次rこ反 懸 機 構 を鈴 じ
{'+cn.→Chi+c-n問體
c-1Ψil艘一・Cl9
で あ る と して 居..る・ この 場 合C一.判 盗 は酸 素 ボ吸
答 蚕 は液 解 した もの か3Cu一 酸 牝 炭 葉 が 吸 答 した もの
か 化 學 的 性 状 は 朔 明 せ ぎ るも兎 に 角C一`1固 盤 を認
め て居 る・(丿11atヒ)
19.エチ レ冫,:【タ ン及 び 水 聚 の 吸 着 と エ チ
レ 冫の 水 棄添 加 反 雁 との 廟 係 に 就い て
R.1くk・r,Z.P1り・5i1こ〔`.Uem.〔A〕1168,
315(19:,4)
ニ ッケ ル鰤 媒 に 侠 る;チ レ ンの水 聚 添 触 反 應 の研 究
で あ る・ 筑 斯 の 吸 管 資驗 は 大體`.⊃。cか ら200。C蚌帖近
に 亘 つ て 調 べ ら!,.iゐδ茄 惠 と して エチ レ ン吸 管 に
就 い て詳 遲 され てゐ る・ 水 素 添 加 の 方 は 圭 と して脚 。
C附 近 に 於 て恒 容 裝 置 で行 は れ て ゐ て,全 壓 は5耗 水
銀 以 下,水 素 とエ.チレ ンの 混 合 比 は常 に 工:1の もの
に 就 い て買 験 され て ゐ る.觸 蝶;は蓚 酸 昌 ツ ケ ル の熟 分
Ayr.{#cつて 渣つ た もの で あつ て.
ざi(cり2=三Ni+c`卜2.=¥il.}+G.b
な る關 係 か ら酸 化 昌 ッ ケル と一 酸 化 炭 素 を 含有 す る も
の と考 へ られ る・ 此 の棟 に一 酸 化 炭 素 に 俵 っ て 殺 推 さ
nた 觸 媒 へ の 水 素 吸 着 は戝 に.0セ蜘n及Wh軸 に 佐
つ そ窃 究 され て ゐz,著 者 め 實驗 も同 一 の籍 論 を典 へ
た ・ 部 ち觸 媒 表 面 に 於 て は 水 素 は 一 酸 化 炭素 と一 っ の
安 定 な 牝 合 物 を.造リもは や 活 性 化 され な い もの と な
る・.從つ て此 の 場 合 紹 局 水 棄 が一 蘓 の毒 作 用 を塁 す る
わ け で.あつ て,水 崇 を磯 め吸 着 せ しめ た 開媒 に 於 て は

































































21.ナ トリウ ム とハ.口.ゲ.冫化 アル キル との
反應 に 依 るtチ ル及 び エ チ ル基 の 遊 離
E.Norn辱}1,Calanyi及L,、、▼ G伽Style,
'Trans.Fa面.S㏄帥30,18A(】934)
細 誉 中 に てr:,を熔 融 せ しめ,そ の 上 を通 じたir,
の氣 流 を 細 口 を通 して,そ の 外 筒 中 を流 れ るCH3Br
(iiiC_IISRr;)中に導 きruナと きは釦 口 に於 て¥a蒸
氣 ば 臭 化 ア ル ギル に 作 扇 して
¥a十CHyBr=N馳Br十CH3
た る反 懸 に よつ て 娼 を 生 じ。邂 離 墓Cl.㌧が 生成 す る・
こ のcar,.を臓1"するに は 之 を更1こ次 の 細 口 を慂 して
C」 の 氣 流 中 に 導 げば 魏 墓CHIの 爲 にH,とa,




この 反 鷹 め 蓮敏 の長 さ よ り`.=1.14の生 威 攀 を計 算 す
る こ とが 出 來6。 モ の結 果 は約10%で あ る・CI.の 代
りにL,を,ヌ.113の代 りに..を 用 ひ て行 へ ばci.「]1
.が生 成 し,そ の定 量 分 析 に よ りて も,ほr.同 一 の 生 成
罕 を得6,温 度 を上 げ¥P燕 魚 り 分 壓 を場 加 ナ る程,
ctt,の生成 崋 の 減 少 す る事 買 犠CHyP再 結 合 が 二
sirにxaも.の と考 ふ オL73,.比較 的 低 い.温度 の 問
は諭 明 が つ く.CH,(タLはC_7{5)は撚 態 に.て最 大
距 離8cm奪 飛fit.し得 る・(北 川)
22.{藍」墮茜1二むミ1ナる1L盈匠{七窒 素 の分 解
E.一:Li"h・rat.溝」・.1.目個9㈹ ・ ∫」"m・
Chem.s"c・,56.81G(79:31)
一 分 子屎 應 の理.erとして現 在 値 響 られ て ゐ る もの は
Lindemznn.によつ て提 呱.され,i.linshelwond,Rl㏄一
12amspagcr及びK胆5e監 に よつ て理 論 的 に 取 扱 は れ
た所 の機 構 で あ る・ ζれ は 二分 乎 衝 突1ζよ る活 性 化 を.
考 へ る教 に彎 壓 に 於 ては 二 弐反 感 に な らr;けれ`』:なら
な い ・3i.酸化窒 素 の分 解 に就 て」漣 の理 論 を蹶 明 せ ん
け る 目的 で 鰹 .に於 け る.測定 が数 多 く..行nt・たが そ
の結 果 は種 々で 一 定 しな い・ 著 者 は本 貰驗 に 於 て?ｰ_!
の大 さの反 慮 容 欝 を用 ひ35。C-650Cρ温 度 の 範 開 に
於 て0.00.5-O.OOO;immの壓 力 ρ下 に於 け.ζ分 解 速 度 を
測 定 し,一 次 反 啀 速 度 式 に 従 つ て 遉 度恒 皺Kを 詐 算 し
た所 黶 力 の{肝 と共 にKが 小 き くな ろ こ と瑠 め た・
即 ち 反應 の次 数 が大 き くな つ たの で あ る,貰 験 方 法.は
反 懸 系 軅 盤 空 氣 に て冷 却 し,残 つ た酸 素 の黶 力(反
懸 の結 果ilieV:たもの)を 石英 繊 練 壓 力 計 に よつ て測 定
し,皮 糠 逖.{pの測 度 と した・_(1aの 初壓 は分 解 が完.
了 した と考 へ られ る時 の酸 素壓 か ら計 算 した ・反 磨 審
器 は 非 常 に 注 意 し て.きれ い に しr活 栓 等t3全然使 用 し
Y2かつ た.
買驗 結 果 か ら[1KとVPを 圜 示 す れ は 直線 開 係 を
示 す ・ これ は 鬟驗 結 果 が 》K=11K・。+li(P(1く。。 は
高懸 の連 度 恒 駁)な る形 のill:Yつて表 は され る こ と
を示 す.こ の 賞絵 式 か ら反 應 の弐 數 を計算 す れ ば0,1
minに於 てi.a3,0・001mmに於 て1。77(&iｰL)とな
z.ヌ.延壓 に於 て は反 懸 の進 行 と共r二速 測 瞰 が 小 さ
くな るこ とを認 め た・ これ に反 應 生成 物 が 活性 化 衝 突
に闘 係 な.きこ と を示 す ・本 實驗 の緒 果 を1・5'の 容 器
を用 ひ 瞞 の購 結 果 と比 較 し,頬 ρ影 響 をみ るに
0.OOSm血の壓 力 まで は麦 面 の影 響 が現i之れ な い が,そ
'
れ 以 下 の壓 力 に な れ ば 容 器 表面 の大 さをj曾す こ とに 素
つ て 反 懸漉 度 が遲 くな る・
以上 め實 瞼 結 果 を一分 子 反磨 の理 論 と堵 較 すh11,
ICI:と1/Pが直 線 闘 係 をな つ'ことはItitt-ltem■,erger
の 第一 諡 と一 致 ナ るが,モ め 直耄豪の傾 斜!及 び 反 懸 遶1
度 の 温 度係 数 か ら.計算 した 活性 化熱 が低 壓 に於 て小 さ.
くな るこ と 等 理 論 とは 充 分 な.る一 致 を;示さな い.尹 し
1:usclの.説と比 較 す るにv_o;分 予 の 直寉 及 び .負由
度 等 非 常 に 大 きな直 を興 へYけ れ ばY1らた い・ 要 す る
に現 在 の一 分 子反 寒 の理 箇 匠よ他 の 多 くの一 分 子反 應 を
よ く規 明 し得 るに拘 らず¥d(.〕5の分 解 は未 だ これ にt
つ て 充分 な る覘 明 を與 へ られ ない こ とが わ か つ た・(塘
4f
一(抄 鏤)一
物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
抄 1=;
23,.三原子 系 工 皐 ルギ ー の 立 藍 的 描 型
c.F'.`己{罵》de竪e,'1'rnns.1'and.Soc.9
30,00(1934)
rて 本誌 に 招介 せ られ た 如 く1'ohwi及びEyring'
に よ りて 『原 子 系 の位 置 二#rvギ ー の等 高線 圖 を嗇 く
二 とオ羅塙爿《るカ:(田忖,本 誌 第6卷(紹)133昭和7年),著
者 に 石 膏型 を以 てi,の立 盤 的 模 型 を作 り,製 作 法 を逃
べ 模 型 に就 て反 慮 機 構 を詳 趣;して ゐ る・ 模 型ors:を試




一 例 を舉 ぐれ ば(2)の如 く一 個 のCと 二 偶 の`、 .とよ
りな る 三原 子 系 に 於 で`.〕〔毘P)+C(31'♪+`」("iうな.る紐 合
せ に よ つて はC`.}と(1との衝 突 の 際 に 只{1原 子 を交
換 す るのみ'で α)2は生 成 さオLYjい・0(3P)十し1〔嬉)十`.}
(3P〕な る組 合 せ の婚 合 にC〔.㌧が 生成 ナ る・豊卩ち(n》の















於 て 安 定 なCOK1Σ)は26SKcalを受 くttitC〔Y:1.り
と ⊂.}ep丿とに分 解 ナ ろti,C/o(an)は二 個 の遊 離 源 子.
懐 を有 し一 猛 の遊 離 基(昌C=屯 り と見 る べ きで あ る普
逾 の('〔,.〔1Σ♪ よ り1:]81くc'al多くの エ ネ ル ギ 一ーをイ∫し
てb巻 ・ 安 定 なC{')(iΣ,とt.}との朗 譲 は反 撥 曲 線 と
た リC(丿2は生.じか》㍉ 田1線1はllと 交 るポ 敏 に頂〔際
はC`.)!はそ の交 點 に 於 て解 離 漫 現 象 を起 し曲 綟1の
上 に の.り265K㏄1を要 せ ず して分 解 を す る.ζ の鮎 に
開 してlleriber9〔Z・phy舗k・Chern・[B]・17,68(耳9ロ
32)〕,lleeke〔lbid・[B]・18,b3(IP:;2)〕に よ りてCo:
の 一分 子分 解 の機 橋 が 諭ぜ られ て ゐ る逆 に く/(.1(1Σ〕 と
(:,(詠P)よ1.リCく)eにな.る轟 合 に は交 盤 に 於 て解 離 機 に
よ る轄 移 を起 し高 い 撮動 歌 態 に 在 るC{.㌧が 生 成L,之
は 輒 射叉 は 他分 子 との衝 突 に よつ て振 動 エ ネ ル ギ ー を
失 つ て安 定 なC{レ2にな.bこ と声 出堪 る・
(3)の模 型 に就 て こ の反 感 の 活性 仕熱 は 非常 に 小 さ
{り(1り
い が故 にC7が.¥n一_Ynに接 近 す る場 合ciポ 肢 も.近
ω(IIJ
いNaを 引 きつ け¥nを 置 き去 リに し てp生ず る反 懸
熱 は全 部..¥aClの振動 工 皐ル ギ ー1こ變 ず る.」同樣 の現
象 ぱ
II('S)+C[颪1Σ,「・1【C且`1Σ)脅+α('pl
な る反 懸 に於 て も見 られ る・'(北 川)
}
24.光に よ る ト.ラ冫ス ・ス テ イ 」レ く冫の遘 移
A・Smakula,Z・phpsi4.Lam.,匸B]・
2s,.90(1!139)
ト ラン スPシ ス邁 移 反 懸 は;有機 化 合 物 に於 け る光 化
墨 反 慮 の 最 も簡 單 な ものi一 で あ るボ その機 構 は光 に
よ つて 二 軍 結 合 ボ 開 く爲 で あ る と考 へ られ てゐ る著 者






な.る.反慰 を吟 壕 して實驗 的 に 土 の假 説 を瞳明 した・.ト
ヲ ンス 。ス テ イル ペ ン の吸 收 帶 は 凶 螽11貼里6m『ヂ 望00
pupの三 箇 所 に あ るガ29δ畔 の吸 收帶.はC量Cの 電
子勵 起 に よつ て現 は れ る もの で あ る故 に 先 づ水 銀 燈 の
光 よ り濾 光 板 を使 用 して,31:3mq302mμ、265mμの
線 を得,之 を用 ひ て ト ラン ス・シス邏 移 の 量子 生 成 攀 を
測 定 した結 果 殆 ど1と云 ふ僚 を得 た.こ の 時 トラ ン ス・
ス テ イ ル ペ γの分 析 は光 學 的 方 法 に よ り特 別 な容 器 を
用 ひ て29mN帶 の 吸 敢 牽 の 減少 よ り正 盧 に 測 定 され
た 然 し何 故 か3{}JN,26δII,1ユを用 ひ た 時 はR13mp
を用 ひ た時 に 比 べ て 量 子 生威 雍 が小 さ くな る・ 之 は ト
ラ ンス ・ス テ イ ル'《ン は光 の照 射 と共 に張(螢 光 を僉
す るの で そめ 影 響 に よ る もの で な いか と考 へ て ゐ ζ・
次 に 他 の二 の 吸 收帶 に就 て は フx一 一 ル基 の 存 在i.Jtd
因ナ る もの と考 へ られ て ゐ るがレ これ らの吸 收 帶に よ
つ て も避 子 生 成 孳iは少 ない が 同1羨に トラ ンス ・シろ邏
移 が 行12itr・1之は ニ ネル ギ ーが 二重 結合 に移 行 ナ る
か.らで あ る と稱 して.ゐる・
波 長..".13mp302m"26δ匝μ226mド19:Smp
f議=子生 威弩三1.010.730,730.}10、36
財 るに トラ ・ ス鰍 テ ィ雇 。は29δ1・1帰の吸 敢`.
よつ てC=C原 子 團 に 電 子勵 雄 が 篷 り,面 して二 重 結
合 が 胴 め らオLる爲fこ白由rこ廻簿 ナ る こ とをfrtbと見 る















































の齬 蹴 鷲 の活性化熱の大iS-of算してゐる・(田.
#)
26.CirTrau・6.型熱 異 性化 の勘 力 雄 .璽
G,n・1:islialomsky及、V●R」Smilh.
J.:¥m.C6ern.Soa,56,U'S8(19A9)
前 銀 に 於.ける装 置(静 的 方 法)を 用 ひ次 φ 反 應 のCis


















イ ソ λ チ ル ベ ン
フ マ ル 酸 二Yチ ル
畳'1-C-1'Ii`i.q.』
ll
メ サ.,ン 酸 三 メ.乎ル
II,7L,C-11
11.}3一俳c liH5
ス チ ル ペ ン
此 の蒔 壓 力 は變 化 な き故1此 の 反 應 開 始 優,或 る時
間 に 於 て 反 慝 を 中止 せ しめ(間 軆 炭酸 ÷ エ ー テ ルに て
冷 却 せ しめ ろ)そ の 成 績 催 を分 析 す る.めで あ る,之 れ
に`Y試料 のCisJx'Cr・耶 型 が共 に 液膣 な る時iゴ 伽 邸
型 の みボ よ.く鑛 油(Nujol)に溶1,る と云 ふ事 を應 川 し
た。{ソ ス チ 角 ペ ンの 時 に はxチ ル ペ ンが 固 催 〔m・P・
1?aｰc)であ るか ら其 融 點 降 下 の漁機 か らその 最 を定 め
る.斯 る方 法 に て次 の如 き繕 果 を 織 た・ く1)に於 て マ
ロ ン酸 二Fチti423110。cで大 部 分 しか も癌 か に分 解 す
る故 此 の 研 究 の 目的 に は 副 は な い爲 に 研 究 を放棄 した
と云j..(.,)のチ トラ 窪.ン酸 三 メチ ル も大 部 分分 解 す
.るが 其結 果 は 定性 的 に 前 報 と一 致 し擬 毋一 分 子 反 慮 た
る事 が殉 つ た.唯(3)の イ ソスチ ル ペ ンの み に 安 定 に
て此 の碚 究 の 目的 に は.頁好 の試 料 な る故 委 は し く研 究
して 居 る・ 著 者 は(3)め 反 應 が 上 記b温 度 範園 に て 卒
衡 の 成 立す る を見,そ の 卒 衛恒 數 を定 め て居 る.此 の
1.瀕 騾 鋤 こ'一一air應式 としτは1くr岡k鷹
1011-s.(1+6,を用 ひ て,<を言f算し1之れ は 壓 力 に殆 ど
無 闘 係 な る事 を見 た・(此の 式 に於 てaは 卒 衡 恒 鼓,X
は 時 間1に 於.げる分解 量)・各 澁 度 に.於け るlogkと
】1rとの 關 係 を圏 示 し之xりk冨 岱x1012e魂・脚'町
な る閥 係 を得 て 居 る・ 即 ち,活 性 化 ニ ネル ギ ー に42・
SOOal.であ る,A之 と前 報 に於1ナるヤ ロ ン酸 ニ メチ
ルの異 性 化 に 於 け る活性 化熱.26:SOOrn匸と比較 す る と
非 常 に大 きい・ 然 るに 之/i!F者の異 性 化 の慶 構 が 異 る
爲 で 無Nと して居 る・.asち,異性 化 は兩 者 に於 て 典 に.
C=Cを 中 心 と.せる自 由 廻韓 に一よ.るの.であ る が活性 化
.熱め柑 逹 は 」｢r'7cの因 予卸 ち(a)イ ソスチ ル ベ7に 於
一(抄 鋤 一
物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.1(1934))
抄 1西
て はC=Cの 結 合 は7二 昌 ル墓 の 存在 に て強 化 され る
事.(L)rfit#化熱 はTulmwの 指 示 せ る知 く活 性 化 分
子 の 有 す る 二.}mギ ー と全 體 分 子 の単 均 エネ ル ギ ー と
の 差 であ る 等 の事 に 円 る と しで 居 る・此 の 事 はltnman
ス ペ ク トxが(1)(一)反應 に 於 け るエzテ ルに 就 い て
全i.異れ・る.振動 を示 す事 か ら も瑰 解 され るgヌ.1く が
曄 に 無 關 係r;.る事 か らK鯔selのi;法 に よ り,少 くと
も1.個の 自由度 が 此 の 反懸 に閏 係 せ ね ば な らぬ と推 論
して居 る・ 又,327。Cに於 け る華 斯 恒 數 よ り此 の 灰 應
に.際して エ ンFロ ピ ー變 化 な.しと して 異 住 化 熱 を計 算.
し3000cx1を得・てVia.(吉 田)
v
27.イオ 冫反 厘 の 蓬 度 に 對 す る温 度 の 彫 響
a.v.Ki55及P.4ass、Z.鋤〔Dr9.Che肌、
2量7,30δ(1934)
イ オ ン反 應 に婆け る温 度 の影 響 に関 ナ る窯驗 は 多 い ・
が未 だ 不 充分 で著 者 は迚 度恒 販 の 渥 度 係 鍛 及 反 懸 の 活
性 化 仕 事 に對 すool⊃性 鹽 濃 度 の影 醤 を 見 る爲 に 一 矣 化
醗 酸 イオ ン とラ・才硫 酸 イオ ン との 二 分 子 反 應 に 依 つ で
中性 匏 と してXa¥fh,N%SO引.M隅(》堅)3)2,mss〔.laを
用 ひ稀 薄 濃 厚 兩 溶 液 に就 惑温 度5。 一一.55ロで 貰験 した・
先 づ本 反 懸 はz5囗'一JJ。,イオ ン強1斐0.0025-0・maに
於 てRn}natM-D曲∫藍一ltuckelの理 論却 ζ從 ふ亭 を確 め
た・ 扨.ISrDnsled・に よ る.1:=brhmFに於 て癌 度恒 眼
kに 對 す る温 度 の 影響 は11r,h皿Y:る夫 々反 慮1媒 質
に 關 ナ る恒 數 及 作;丿祀係 數1ヤこ原 因 す る事 は 着 者,こ侠 リ
雎k報 告 され た ・ 此 の 場 合 稀 薄 溶 液 で はbm・1融rは一
定 ,猪 へ られ る勗 蜘 隻恒 數 の温1藍鰍 は1・に の み 阻
係 し計 算1に佐 り.}「直 は 求め られ るが 濃 厚 溶 液 で は温 度
係 數 は 』r・』凪Fに 闘 係 ナ る椥 ζ此 等 を分 離 す る事
は.困雌 で あ るか らコ…と して稀 薄 溶 液 に 就 て親 察 ナ ベ き
で あ る,
箕 驗 結 果 に よれ ば稀 薄溶 液(くO,Sn.)ではill1Y係數
k(【+1〔りノk(りは イ オ ン強 度 に 殆 ど熊 開 係 で 塵厚 溶 液 に
於 て もN【L5S〔㌧,NaN⇔ユ は影響 しない がMg罰 ㌦,Mg
iN⇔盛 は温 度 係 藪 を3{・5%高め る.之'を作 用 係販Frご
競 マ見aと 稀 薄 溶 液(くU,ろ・・)では 「(⊂一←11})1トて.ゆは
¥ySi.レ週,¥a¥ll,,によ り影 響 され な い がillgtii.、rM9
(OA)2で は2一 轟%上 昇ナ る・ 爾 種 々 た 中性 鹽 渡 度 に
於 てkの 潰 度 係 数 は一 般 に 温 度 と共 に 滋 少 し又 速 度 恒
.數.kの對 數 と中性 鹽 澱.と は5ｰib。 で は 全 然 醐 的
關 係 を爲 さず 同 一嚠 斌 で は.各醸 に 於 て同 襟 な 曲線.を.




化熱 はbA一..55。に於て1SilOcnlで温度 と共に少 し減少
ナる.此ゐ反懸に於ける中性鹽の活性化仕事に對する
影饗は稀薄溶液では影響は無いが渡厚溶液に 於 て は
MgSQ.,s;(N(.b識は之を高め.NaXO3,aSOaは低
める・(}/).(松山)
28.濃繭 睦類 溶 液1ニカミ1ナる イ ォ 冫反雁
に 對 す る 申性 壇 作 用
瓦7.Kiss及 沢.Kuni.Z.ph+ik..1;6em・
[・、],167,:F:r4(19謬り
稀 薄 溶 液 に於 け るfオ ン反 臆1に對 す るll1性鹽 作 用 は
頁 く知 られ て居 るが 漉 厚 鹽 類 溶 液 の場 合 は餘 り知 ちれ
てrtない.Hrurtatvlの所 謂 零型 に屬 す る イオ ン反 應 に
對 して は稀 薄 溶 液 の 場 合 は 中性 竸 作 用 が無 い の で あ る
が,cyanamideの酸 に よる加 水 分 解 に於 て は濃厚 鹽 類
溶 液 で は1pgk(k;蓮 度恒 歎)と 中性 唖 濃 度 とに 直 糘
.的關 係 の あ る～拝ぱ 既 に(:rube-SchmidのiJ;則と して 知
られ て 居 る.著 者 は 既にs,i工8"十21'=YS〔14,'÷1空た
る イオ ン反 磨 に就 き本 題 と同樣 な簧 驗 を な し二規 定 以
上 の 中1生鹽 濃 度 に對 し.βm㎞S`h皿idの法則 の邁 用 し
得・る事 を見 出 した が之 を磁 認 ナ る爲 真 に 著 者 は.Cl.i,
axx:li.C(M.ゾ+rU【ノC1-hClllC(JO'+U]hCt)〔)'及
LI}1.⊃(.a田註て:}lliri:lX〆'十{bH,二CU〔〕Br3CHCOりo,十li〆
+1【2{.レの イ オ ン反 啣 こ就 てaC:1・N・N`.〉,SaCI/)・・
¥n51.㌧6C1,h¥〔.レ3,13aC4の種 々な瀘 度 に於 け る反1懸
迚 度 を測 定 した・ 其 の結 果 は兩 反 懸 共 中性 鹽 渡度 レ崎
規 定 に於 てlugkは 中性 騨 濃 度 に對 し 直線 的r:變 じ
luglｫ_¥+Bc〔cは中性 鹽 滅 度 ,.a.Bは恒 數 〉 が 適
用 す る事 を見 た.而 も實 驗 僚 よ りK塑 ノK塵 を求 め る
とr卜性 鹽 の 反 懸 促 遙 作 用 は 聰trpn-jaiの理 論 の示 す.知
くf$者の イオ ン反 應 の'Y,が尺で.各鹽 り作 期 の 扱 弱1よ反.
gin;に侠 り異 な つ て.,r.る..斯くて上 記 渡厚 溶 液 に於 け る
二 藍 の反 感 と を 考へ 合 せ ゐ と瀘 厚鬘 類 溶 液 に 於Lも 中
們i驍作用 に合 法 性 の あ る事 が磁 信 さ3iるが,種 々の 反
騾型 に於 て も一 般 に 確 法 則 のiiR'..:はB・instalによ る
K置hrl1凧F`hrlh口1`f夫々反 磨』 蝶1質:に關 ナ る恒 數,
Fはf鉾用 係歎)よ り理 諭 的k推 定 出 來 る.即 ち溶 解 茂
叉 は 電動 力 の 測 定 か ら電 解 質 の 作 用 係數,從 つ て 中性
分 手8イ ォ ン或 は 兩 者 混 合 物 の 作 用係 級 の對 數 は 中性
鹽 濃 度 と直 綟的 閤 係 に あ り,並 に圭 要 塗反 應 型 に 於 て
一(抄 鑠)一
.







zs.反廊 遑 度 に依 る濁 軍彊 酸 の測 定
h.Rlaser=Z・ph}'sik.Chem.,〔・、〕,
187,441(m34)
水 素 イ.孝ンの 接 覦 作 用 か ら酸 の強 さを測 る櫨 々 の 方
法 が 有 る が 皆酸 の 瀞 い時 の み測.:り彳恥 の で 既 い 濃 度 か
ら高 い融 た瓦 つ て 測 定 し得 る一 勵 方 法 が齢 迄 無
か つ た ・
1tEh.P3酸の濃度が壇すと陳磨運度があま135くなる
とか副反慮が起るからで有 る.が,著者11包柵 究の末
Uoterphosphon3ure・1τ咽P望O廊あ.加水 分 解 が丁 度上 逗
の 嬾 繍 蝿 上 の槻 して選 ん で居 る・ 測 定 灘 此
め酸 のFゑ 殞 を測 定 せ ん とナ る酸 に注 ぎ 反 懸 の 中絶 の.




此 れ は鹸 絡 に一 分 子 反 懸 で}㍉i.t}6も.11諸1'03もH
Nq3.で.酸化 され ゲ亦 醐 反 應 も起 らな い ・且 つ 分解 速 摩
が 遲.く40。C位 の 温 度 で測 定 し得 る・著 譜 は此 れ を用
ひ.C講 β03盛,CH∫ 詳{ぷ、H,CCIyCO_14HCIO嶋
監.【α,}「,so、,HNξ,aの強 さを測 定 した・ そ れ に 依 る












ざを瞭 舛 胴 ・融 砂 變色⇒・誠 呶 敏でない
然.し瑪峨 驗灘 以.内で 呼,{・4!:q.Rて迚麟 的に得
.た籍果と.瓦.く」 致する瀰 址 れ等のJifitがiIでしく酸の






牝 と共に懃 難 蠍 あ曲線が念激に上昇する,略酸のみ
は少..し穣雜 な曲艱 を得 て居る・(仲田)
30,液體 ア ンモ 昌 アを溶 媒 とせ る電 解液 ,
に 万ミけ る コ.ルベ 反 應.
k・A・Potion.及P.¥i、P・Ikrgstmm,
J・Am・Ch肌s・c,,56.167(】034)
各 種 の ア シ ド昌 ト リ孟 ルtil¥(i<=Q.』・C,11』・--一
(a11;・n-C引1』lg)と加 里 ア マ イ ド1:¥li.とよ り次 式
R・CN一←]:NIL=1:・L(=¥H)NHKによ リ各・捶 の ア シ
ドア ミデ イ ン鹽(ア ンモ 三ア.系脂 肪 液 の加 凧 鹽)を 合 威
し其 等 の液 欄1アンモ 昌 ア 溶 液 を電 解 し水榕 液 の電 解 に
於 け る,ル ペ 反 慮 と同樣 に 炭化 永 紊 を合 成 し得 るか否
・か 即 ち次 式 の 反 應 可 能 な る か否 か を碗 めた り.・
2RC`一ax丿NH一 →ｰ_KLKII.十R・R.
電 解 旛 を ヂ ウ ワ ー器 内 に 置 き 一400乃X50ｰに於.て電
.解を行 ふ 襲 置 を毆 示 せ り・Rを 稀 々の ア ル キ ール基 に
て 罎換 せ る各 櫨 の ア シ}'ア.ミデ イ ン礇k・('(=si.1)苫
HKの 濃 液 舩 ア ンモ 昌 ア 溶 液 を電 流 密 度o・2'、mPjciu'
一Ua3.4mP十nn=にて 電 解 せ る後 シア ナマ イ ドはヂ.シ
ル パ ー シ ア ナマ イ ドと して 定 量 し黔 極 天斯 の炭 牝ホ 紊
は 液軆 窒鼠 を用Nて 分 瑠 し其 蒸 黛密 度 よ り分 子量 を決
定 せ り・ 電 解 の 緒 果 高電 流 密 躑 ζ於 て は炉節 臓 化 水
素 を寂 虫 しア セ トア ミデ イ ン鹽CIl且C(冨NH♪SHK
の 楊 合 の み 隆 期 の 如 く生 と して エ タ ン を鼓 生 す る が炭
素 數 二 個 以 上 の アT.イ ンに 於 て13反腮 式 め如 く帯級
の 炭 化 水素.を套 生 せ ず メ タ ン及 び ニタ ンを生 じ冑 常 に
窒 素 の 發生 を伴 ふ ・ 其 の理 は ア 芭デイ ンの分 解 反 臚 に
よ る もの とせ り.禽 フエ ニ ー ル 置換 惚C6HsC(=}ξH,
NHKの 電 解 に於 て は 豫期n1如 く,ル ペ 反慮 を鏨 め得
ず.(小 泉)
.
31,醋酸 銀 の醋 酸 及 び ビ リヂ 冫溶 液 の 電鰐.・
(い 沁ha随及uM.Stha肱ZRIektrocheロ.レ
49,:;(19:v1)
純 酷 酸(融IQi。)に 麟 酸 銀 及 び甜 戯 臨逵 を飽 和
.せる溶 液 を觝 温κ 於 て電 解 し陽 極 に十w色の 第二 酪 酸 銀.
A9.((:i.i3c曜.)〔り皇の 生,凶ζを檢 「隔せ リ,(析a.を留 め ず)・
勿 諭 他 に酸 化 反醺 に よ:リグ リコ ー ル及 び競 珀 酸 等 の隼
mを 樵01.し得 る・.
9596ビリヂ ンに 醋 醵 鐸 を飽 和 せ る濬 液 を 一7。に 鷙 て
綾)一
物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.(1934))
「
抄 v
.止75Alnp'痂・ の電流密戯,Hoて 電解せ晒 極に赤
色の第二酷酸鍛ピリヂン直鹽 ・、g(CNs(:(M.〕,2,2.7C5
11s¥の結晶折出ナるを破めたリ・止緒晶が多償の鍛鹽
なる叡 苛糟 逹により^凶 を成成する毳ド及び酪酸
・陪 於て沃灘 作用せ しめ く9(UH・C圃・1を得纏
によ蟻 町せ り.鰍 雛 して・ルベ反纛の機構に論
及せ り・(小泉)_!～ 悌～Pv
32,」i一テ ル溶 液 にa:けaMg一 竃 極 と
MgB■ユの 生 放 遊 離 工辱 ル ギー 『
G。A.Schuer及R.F.¥enaon,
」,A皿.Chem.Soc・,56,is(1934)
此 の 研 究の 目的 は從 秉 革 極 竃位 測 定 に 困難 とせ られ
て ゐ る 晦(・)に つY`て,之 オ・が 竃 位 を正fir.測定 し
以 つ て,MK.贐 の一 例 と してT[gBr.の,E成遊 離 エ ネ
ル ギー を も舜 出 せん とナ るに あ り・ 著 者 は 先 づ 次 の如
き構 成 の
M9(〉〉,MgBr鶻ぐC三H5)3{,,(鉋和 工 一 テ ル滑 液)・
IlgRu(s>Hgω・
t:る電 池 を組 立 て,かLref;電 池 のE・M・1'を2吊。〔;
に 於V'て測 定 し奠 に逞 ん でmoon-MgBr,及びD[一M琶Brg
の蒸 氣 歴 を測 定 した・
其 の實 畭 方法 と して はM拷 の 如 き金 屬 はAト 金圃 と
同様 に 水 溶 液 に 於 い て は頗 る不 安 定 な るが 故 に,此 の
點 に 特 眼 し て,.之7Lが純 粹.[1つ新鮮 な る状 態 に 於 い て
準極 電 池 をf職 せ ん 力購 め 先 づMg恥 の 純 粋 な る.エ
ー テ ルに 溶 液 を作 り,之 れ に 純粋 且 つ 斬鮮 た る¥lgh)
を浸 し,牛 電 池 とな した・IIIIして 之 れ を恒 渥 柵.N,。C
に 於 い て,之 れ が 電 位 を測 定 した・ 其 準 均 甑 と して
1.581嵩ヒu.aoaV
.を與 へ て 居 る・
.うC69に¥lglir:り111じno一及 びDiの 藻 氣 壓 を測 定
し,夫 々.5ｰCに 於 い て,ISOmm,及 び300m旧 な る
皰 和靉 氣 壓 を得 た 激 之 れ 等 の 厳 直 を墓 準 と して著 者 は
illgBe.の生 成 遊離 エ ネ ル ギー の 計 算 奪 して ゐ る・ 而 し
て 次 式 に 於 い.て
atG(.)+a=.(り昌MBI..r,(5)
の遊 離 ニ ネル ギ ー ムF黝 匠エ
ムF』翁=一via・00〔膨caL







































れば限外濾過液 と同様 ゾルが出來ぬ(峭 子器ではある
P・ttRt'のflEv.ごゾルがMkる)事 を確め著者の推噺
コ
の正 しさを裏書せんとして居 る・(小野)
.一(渉、.鏤)一.
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